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Abstract of WO01 65000 

The invention relates to mediator systems that are obtained by mixing one or more salts of a metal that 
can form different valency states, with at least one amino-group containing complexing agent (K1) and at 
least one hydroxy-group containing but no amino group containing complexing agent (K2) in an alkaline 
aqueous medium. The complexing agents may be present as salts and the molar ratio of K1 to the metal 
ion is 0.1:1 to 10:1 and the molar ratio of K2 to the metal ion is 0.1:1 to 5:1. The invention further relates 
to a method for reducing dyes and for dyeing cellulose-containing textile materials using said mediator 
systems. 
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(57) Abstract: The invention relates to mediator systems that are obtained by mixing one or more salts of a metal that can form 
different valency states, with at least one amino-group containing complexing agent (Kl) and at least one hydroxy-group containing 
but no amino group containing complexing agem (K2) in an alkaline aqueous medium. The complexing agents may be present as 
salts and the molar ratio of KI to the metal ion is 0. 1 : 1 to 1 0: 1 and the molar ratio of K2 to the metal ion is 0. 1 : 1 to 5: 1. The invention 
further relates to a method for reducing dyes and for dyeing cellulose-containing textile materials using said mediator systems. 

(57) Zusammenfassung: Mediatorsysteme, erhaitlich durch Mischen eines Oder mehrerer Salze eines Metalls» das mehrere Wer- 
tigkeitsstufen ausbilden kann. mit mindestens einem aminognippenhalUgen Komplexbildner (Kl) und mindestens einem hydroxy!- 
gnippenhaltigen. jedoch keine Aminogruppen enthaltenden Komplexbildner (K2) in alkalischem wSssrigem Medium, wobei die 
Komplexbildner als Salze vorliegen kOnnen und das MolverhSlmis Kl zu Metallion 0.1 : 1 bis 10 : 1 und das Molverh^mis K2 zu 
Metallion 0.1 : 1 bis 5 : 1 betr^gt, sowie Verfahren zur Reduktion von Faibstoffen und zum Ffirben von cellulosehaltigem Textilm- 
aterial unter Einsatz dieser Mediatorsysteme. 
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5 Mediatorsysteme auf Basis gemischter Metallkomplexe zur Reduktion 
von Farbstoffen 

Beschreibung 

10 ' Die vorliegende Erf indung betrif ft Mediatorsysteme, erhSltlich durch 
Mischen eines oder mehrerer Salze eines Metalls, das mehrere 
Wertigkeitsstuf en ausbilden kann, mit mindestens einem 
aminogruppenhaltigen Komplexbildner (Kl) und mindestens einem 
hydroxylgruppenhaltigen, jedoch keine Aminogruppen enthaltenden 

15 Komplexbildner (K2) in alkalischem w^firigen Medium, wobei die 

Komplexbildner als Salze vorliegen konnen und das Molverhaltnis Kl 
zu Metallion 0,1 : 1 bis 10 : 1 und das Molverhaltnis K2 zu 
Metallion 0,1 : 1 bis 5 : 1 betrSgt. 

20 AulSerdem betrif ft die Erfindung ein Verfahren zur Reduktion von 
Farbstoffen sowie ein Verfahren zum Farben von cellulosehaltigem 
Textilmaterial unter Verwendung dieser Mediatorsysteme sowie die 
nach diesem Verfahren gefSrbten cellulosehaltigen Textilmaterialien. 

25 Kiipenfarbstof fe und Schwef elfarbstof f e stellen wichtige Klassen von 
Text ilfarbstof fen dar, 

K^ipenfarbstof fe sind zur FSirbung von Cellulosefasern insbesondere 
aufgrund der hohen Echtheiten der FSrbungen von grofier Bedeutung. 

30 Bei der Anwendung dieser Farbstoffe mufi der unlosliche oxidierte 
Farbstoff durch einen Reduktionsschritt in seine alkalilosliche 
Leukoform fiberfGhrt werden. Diese reduzierte Form zeigt hohe 
Affinitat zur Cellulosef aser , zieht auf diese auf und wird durch 
einen Oxidationsschritt auf der Faser wiederum in seine unlosliche 

35 Form uberfiihrt. 

Die Klasse der Schwef elf arbstoffe ist von besonderer Bedeutung fur 
die Herstellung preislich gunstiger Farbungen mit durchschnittlichen 
Echtheitsanforderungen. Bei der Anwendung der Schwef elfarbstof fe ist 
40 ebenfalls die DurchftQirung eines Reduktions- und Oxidationsschrittes 
erforderlich, urn den Farbstoff auf der Ware fixieren zu k6nnen. 

In der Literatur sind verschiedenste Reduktionsmittel beschrieben, 
die auch technisch angewendet werden, z.B. Natriumdithionit , 
45 organische Sulf insauren, organische Hydroxyverbindungen wie Glucose 
Oder Hydroxyaceton . Zur Reduktion von Schwefelf arbstof f en werden in 
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manchen Landern auch noch Sulfide und Polysulfide eingesetzt. 

Ein gemeinsatnes Merkmal dieser Reduktionsmittel ist das Fehlen einer 
geeigneten M6glichkeit zur Regeneration ihrer Reduktionswirkung, so 
5 daS diese Chemikalien nach dem Gebrauch mit dem Farbebad ins 
Abwasser abgegeben werden. Neben den Kosten fur die frisch 
einzusetzenden Chemikalien entsteht auch zuscLtzlicher Aufwand bei 
der Behandlung der anfallenden AbwSsser. 

10 Weitere wichtige Nachteile dieser Reduktionsmittel sind die sehr 
eingeschrankten M6glichkeiten zur Beeinf lussung ihrer 
Reduktionswirkung bzw. ihres Redoxpotentials unter 
Anwendungsbedingungen im Farbebad und das Fehlen einfacher 
steuerungstechnischer M6glichkeiten zur Regelung des 

15 Farbebadpotentials . 

Eine weitere Gruppe von Reduktionsmitteln wurde mit der Klasse der 
EisendDkomplexe gefunden. Bekannt sind Eisen(lI)komplexe mit 
Triethanolamin {WO-A-90/15182, WO-A-94/23114) , mit Bicin (N,N-Bis(2- 

20 hydroxyethyDglycin) (WO-A-95/07374) , mit Triisopropanolamin (WO-A- 
96/32445) sowie mit aliphatischen Hydroxyverbindungen, die mehrere 
Hydroxylgruppen enthalten kdnnen und zus^tzlich durch Aldehyd-, 
Keto- Oder Carboxylgruppen funktionalisiert sein kdnnen, wie Di- und 
Polyalkoholen, Di- und Polyhydroxyaldehyden, Di- und 

25 Polyhydroxyketonen, Di- und Polysacchariden, Di- und 

Polyhydroxymono- und -dicarbonsSuren sowie Hydroxy tricarbonsauren, 
wobei die von Zuckern abgeleiteten Verbindungen, insbesondere die 
Sauren und deren Salze, z.B, Glucon- und Heptagluconsaure, und 
Citronensaure als bevorzugt hervorgehoben werden (DE-A-42 06 929, 

30 DE-A-43 20 866, DE-A-43 20 867, die nicht vorver6f f entlichte DE-A- 
199 19 746 sowie WO-A-92/09740) . 

Diese EisendDkomplexe haben eine zur Farbstof f reduktion 
ausreichende Reduktionswirkung, die durch das bei einem bestimmten 

35 Molverhaltnis Eisen(II) : Eisendll) in alkalischer Losung meSbare 
(negative) Redoxpotential beschrieben wird. Zahlreiche dieser 
EisendDkomplexe, z.B. die Komplexe mit Triethanolamin, Bicin, 
Gluconsaure und Heptagluconsaure, weisen zudem den Vorteil auf , 
elektrochemisch regenerierbar zu sein und damit als Mediatoren bei 

40 einer elektrochemischen Reduktion von Farbstof fen sowie bei 
elektrochemischen Ffirbeverfahren eingesetzt werden zu kdnnen. 

Dennoch weisen diese Eisenkomplexe spezifische Schwachen auf. So 
last sich die kathodische Reduktion bei Verwendung von 
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Triethanolamin oder Bicin als Komplexbildner als 

dif fusionskontrollierte Elektrodenreaktion mit hoher kathodischer 
Stromdichte durchfuhren, jedoch besitzen die entsprechenden 
Eisenkomplexe keine ausreichende StabilitSt itn schwacher basischen 

5 Bereich bei pH < 11,5, was die Einsetzbarkeit dieser Komplexe als 
elektrochemisch regenerierbare Reduktionsmittel in Indigof arbebcidern 
bei der Denimherstellung stark einschrSnkt. Eisenkomplexe mit 
Gluconat Oder Heptagluconat weisen zwar sehr gute Koraplexstabilitat 
im pH-Bereich von 10 - 12 auf , jedoch lassen die mit diesen 

10 Koraplexen erzielbaren kathodischen Stromdichten zu wunschen ubrig, 
so daS entsprechend gr61Sere Elektrolysezellen eingesetzt werden 
miissen und/oder die Konzentration an Eisenkomplex erh6ht werden m\x&, 
was fur den Anwender im Hinblick auf Energiebedarf , 
Chemikalienverbrauch, Kosten und Abwasserbelastung nachteilig ist. 

15 

Aus textil praxis international, 47, Seite 44 - 49 (1992) und 
Journal of the Society of Dyers and Colourists, 113, Seite 135 - 144 
(1997) ist es auch bekannt, Mischungen dieser Eisenkomplexe als 
Reduktionsmittel einzusetzen. So wird in dem erstgenannten Artikel 

20 eine Mischung von Eisen(II) sulfat , Triethanolamin und Citronensaure 
im Molverh^ltnis 1 : 12,4 : 0,02 als Reduktionsmittel zur 
analytischen Bestiramung von Indigo beschrieben. In dem 
letztgenannten Artikel wird eine Mischung von Eisen( III) sulfat, 
Triethanolamin und Natriumgluconat im MolverhSltnis 1 (bezogen auf 

25 Eisen) : 6,3 : 0,04 als Mediator zum elektrochemischen Farben mit 
Indigo vorgeschlagen. 

Aber auch bei diesen Mischungen sind die bei den Einzelkomplexen 
auftretenden Nachteile, insbesondere die mangelnde Stabilitat bei 
30 niedrigeren pH-Werten, zu beobachten, 

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, den genannten 
Nachteilen abzuhelfen und die Reduktion von Farbstof fen auf 
vorteilhafte, wirtschaf tliche Weise zu ermSglichen. 

35 

DemgemaS wurden die eingangs definierten Mediatorsysterae gefunden. 

AuEerdem wurden ein Verfahren zur elektrochemischen Reduktion von 
Farbstof fen in alkalischem waErigen Medium sowie ein Verfahren zum 
40 FSrben von cellulosehaltigem Textilmaterial mit K^ipenfarbstof f en 

Oder Schwefelfarbstof f en unter elektrochemischer Farbstof f reduktion 
in Gegenwart von Metallkomplexen als Mediatoren gefunden, welche 
dadurch gekennzeichnet sind, dafi man die eingangs definierten 
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Mediatorsysteme einsetzt, 

Nicht zuletzt wurden cellulosehaltige Textilmaterialien gefunden, 
welche nach diesem Verfahren gef§rbt wurden. 

5 

Wesentlich bei den erf indungsgemiSen Mediatorsystemen ist, dafi eine 
Kombination des Metallions mit den Komplexbildnern Kl und K2 
vorliegt, in der das MolverMltnis Kl zu Metallion 0,1 : 1 bis 10 : 
1, bevorzugt 0,5 : 1 bis 6:1, und das Molverhaltnis K2 zu 
10 Metallion 0,1 : 1 bis 5 : 1, bevorzugt 0,5 : 1 bis 3:1, betragt. 

Die erfindungsgetnaSen Mediatorsysteme sind durch Mischen der 
einzelnen Komponenten, die in Form ihrer wasserl6slichen Salze 
eingesetzt werden konnen, in alkalischem wafirigen Medium erhaltlich. 
15 Dabei wird das Metallion komplexiert, wobei sich in Abh^ngigkeit vom 
vorliegenden pH-Wert, der in der Regel etwa 10 bis 14 betragt, der 
jeweils gunstigste Komplex bevorzugt bildet. 

Das Metallion Ml kann sowohl in nieder- als auch in hoherwertiger 
20 Form zum Einsatz kommen. Beispielsweise konnen beim besonders 

bevorzugten Metall Eisen sowohl Eisen(II)- als auch Eisen (III) salze 
verwendet werden, die elektrochemisch problemlos zunachst zu 
Eisen(IX) reduziert werden. 

25 Als aminogruppenhaltige Koraplexbildner Kl eignen sich 

erf indungsgemSiS insbesondere aliphatische Amine mit mindestens zwei 
koordinationsfShigen Gruppen, die mindestens eine Hydroxylgruppe 
enthalten, in Wasser oder wafirig/organischen Medien loslich bzw. mit 
Wasser oder den wSSrig/organischen Medien mischbar sind. 

30 

Die Komplexbildner Kl konnen zus^tzlich Carboxylgruppen enthalten - 
Bevorzugte Komplexbildner Kl sind z.B. Alkoholamine, insbesondere 
Mono-, Di- und Trialkohol- (insbesondere -alkanol) amine, wie 
Triethanolamin und Triisopropanolamin, sowie Mono-, Di- und 
35 Polyhydroxyaminocarbonsauren wie N,N-Bis (2-hydroxyethyl)glycin. 

Besonders bevorzugte Komplexbildner Kl sind Triisopropanolamin und 
vor allem Triethanolamin. 

Selbstverstandlich konnen Gemische der Komplexbildner Kl eingesetzt 
40 werden. 

Als hydroxylgruppenhaltige, jedoch keine Aminogruppen enthaltende 
Komplexbildner K2 sind erf indungsgemafi insbesondere aliphatische 
Hydroxyverbindungen mit mindestens zwei koordinationsf ^higen Gruppen 
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geeignet, die ebenfalls in Wasser oder walSrig/organischen Medien 
16slich bzw. mit Wasser oder den w§firig/organischen Medien mischbar 
sind und die mehrere Hydroxylgruppen und/oder Aldehyd-, Keto- 
und/oder Carboxylgruppen enthalten kdnnen. Als Beispiele fvir 
5 bevorzugte Komplexbildner K2 seien im einzelnen genannt: 

Di- und Polyalkohole wie Ethylenglykol , Diethylenglykol , 

Pentaerythrit, 2, 5-Dihydroxy-l, 4-dioxan, vor allem 
Zuckeralkohole wie Glycerin, Tetrite wie Erythrit, Pentite wie 
10 Xylit und Arabit, Hexite wie Mannit, Dulcit, Sorbit und 

Galactid; 

Di- und Polyhydroxy aldehyde wie Glycerinaldehyd, Trioseredukton, 
vor allem Zucker (Aldosen) wie Mannose, Galactose und Glucose; 

15 

Di- und Polyhydroxyketone wie vor allem Zucker (Ketosen) wie 
Fructose ; 

Di- und Polysaccharide wie Saccharose, Maltose, Lactose, 
20 Cellubiose und Melasse; 

Di- und Polyhydroxymonocarbons&uren wie GlycerinslLure, vor allem 
von Zuckern abgeleitete Sauren wie Glucons^ure, 
Heptagluconsaure , Galactonsciure und AscorbinsSure; 

25 

Di- und Polyhydroxydicarbonsauren wie ApfelsSure, vor allem 
Zuckersiuren wie Glucarsc^uren, MannarsSuren und GalactarsSure; 

Hydroxytricarbonsauren wie Citronensaure. 

30 

Besonders bevorzugte Komplexbildner K2 sind Citronensaure und vor 
allem die von Zuckern abgeleiteten Monocarbonsauren, insbesondere 
GluconsSure und Heptagluconsaure, sowie deren Salze, Ester und 
Lactone. 

35 

SelbstverstSindlich kdnnen auch Gemische der Komplexbildner K2 
eingesetzt werden. Ein besonders geeignetes Beispiel hierfur ist ein 
Gemisch von Gluconsaure und Heptagluconsaure, vorzugsweise im 
Molverhaltnis 0,1 : 1 bis 10 : 1, das auch bei hoheren Temperaturen 
40 besonders stabile Eisenkoraplexe ergibt. 

Besonders bevorzugte erf indungsgemafie Mediatorsysteme enthalten als 
Metallion Eisen(IX/III) ionen, als Komplexbildner Kl Triethanolamin 
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und als Komplexbildner K2 GluconsSure und/oder Heptaglucons^ure . 

Die besonderen Vorteile der erf indungsgemafien Mediatorsysteme 
bestehen darin, dafi eine elektrochemische Farbstof f reduktion bei 

5 niedriger Konzentration an niederwertigem Metal lion und damit 

niedriger Konzentration an aktivem Komplex bei hoher kathodischer 
Stromdichte durchgefuhrt warden kann und gleichzeitig auch ein 
Komplexsystem vorliegt, das auch bei niedrigeren pH-Werten, in der 
Regel ^ 10, stabil ist. Die erzielbaren Stromdichten und 

10 Komplexstabilitaten gehen dabei unerwarteterweise deutlich uber die 
fur eine Mischung der beiden Einzelsysteme (Metallion/Kl und 
Metallion/K2) erwarteten Resultate hinaus. 

Zum Vergleich seien die tnit Hilfe der cyclischen Voltametrie unter 
15 Verwendung einer h&ngenden Quecksilbertropf en-Elektrode bei einer 

Spannungsvorschubgeschwindigkeit von 200 mV/s fiir ein Mediatorsystem 
aus Eisenionen, Gluconationen und Triethanolamin bei einer NaOH- 
Konzentration von 0,175 mol/l ertnittelten kathodischen Peakstr6me 
dargestellt . 



Messung 


Eisen 


Gluconat 


Triethano 
lamin 


pH 


i Peakpoten 
1 tial 


Kath. 
Peaks trom 


Nr. 


mol/l 


mol/l 


mol/l 




mV 


mA 


1 


0,010 


0, 020 


0, 060 


12,9 


-1010 


43,0 


2 


0,010 


0, 020 


0, 030 


13, 1 


-1005 


43,0 


3 


0,010 


0, 020 


0,010 


12, 9 


-1000 


38,6 


4 


0, 010 


0, 020 


0,002 


12, 9 


-1000 


22,4 


VI 


0, 010 


1 


0, 060 


12,9 


-1010 


42,8 


V2 


0,010 


1 0,020 




12,9 


-1000 


5,5 



Die erf indungsgemaSen Mediatorsysteme eignen sich hervorragend zur 
elektrochemischen Reduktion von Farbstof fen. 



25 Besondere Bedeutung hat das erf indungsgemafie Verfahren zur Reduktion 
von Kvipenfarbstof fen und Schwef elfarbstof fen, wobei die Klassen der 
indigoiden Farbstof fe, der anthrachinoiden Farbstof fe und der 
Farbstoffe auf Basis hoher kondensierter, aromatischer Ringsysteme 
sowie der Schwef el -Koch- und Schwefel-Backfarbstof fe genannt sein 

30 sollen. Als Beispiele f^ir Kupenfarbstof fe sind Indigo und seine 

Bromderivate, 5,5' -Dibromindigo und 5,5' , 7,7' -Tetrabromindigo, und 
Thioindigo, Acylaminoanthrachinone, Anthrachinonazole, Anthrimide, 
Anthrimidcarbazole, Phthaloylacridone, Benzanthrone und Indanthrone 
sowie Pyrenchinone , Anthanthrone , Pyranthrone, Acedianthrone und 

35 Perylenderivate zu nennen. Beispiele fiir besonders wichtige 

Schwef elf arbstoffe sind C.I. Sulfur Black 1 und C.I. Leuco Sulfur 
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Black 1 und Schwef elkupenfarbstof fe wie C.I. Vat Blue 43. 

Bei dem erf indungsgemAfien Verfahren zur Reduktion des Farbstoff s 
wird tiblicherweise als H6chstmenge annShernd die stdchioraetrisch fiir 

5 die Farbstoff reduktion erforderliche Menge Mediator eingesetzt. Pro 
mol eines oxidierten Farbstoff s, der zwei Elektronen pro Molekdl 
aufnimmt, um in die Leukoform uberzugehen, werden also in der Regel, 
bezogen auf das redoxaktive, ein Elektron liefemde Metallion, 2 mol 
eines erf indungsgemSfien Mediatorsystems berechnet. 

10 Selbstverst^ndlich kann diese Mediatormenge durch die 

elektrochemische Regeneration des Mediators gesenkt werden (beitn 
Farben tnit Kupenf arbstof f en, bezogen auf einen Liter FSrbebad, in 
der Regel auf bis zu etwa 0,1 bis 1 mol reduzierter Mediator pro mol 
Farbstoff) . Je grofier der Unterschufi an Mediatorsystem ist, desto 

IS hdhere Anfordeiningen sind an die Elektrolysezelle zu stellen. 

Das erf indungsgemafie Reduktionsverf ahren kann vorteilhaft 
Bestandteil des ebenfalls erf indungsgemafien Verfahrens zum Farben 
von cellulosehaltigem Textilmaterial mit KCipen- und 
20 Schwef elf arbstof fen sein. Vorzugsweise gibt man den Farbstoff 

hierbei dem Farbebad in vorreduzierter Form, z.B. eine alkalische 
Ldsung katalytisch reduzierten Indigos, zu und reduziert den wahrend 
des Farbens durch Luftkontakt reoxidierten Anteil des Farbstof fs 
elektrochemisch mit Hilfe der erf indungsgemaSen Mediatorsysteme. 

25 

Das Farben an sich kann, wie in der eingangs genannten Literatur 
beschrieben, vorgenommen werden. Dabei kann nach alien bekannten 
kontinuierlichen und diskontinuier lichen Farbemethoden, z.B. nach 
dem Ausziehverf ahren und dem Foulard-Verf ahren, vorgegangen werden. 

30 

Abhangig vom jeweiligen FSrbeverfahren und dem dabei verwendeten 
Farbeapparat ist der Luftzutritt unterschiedlich grofi, und es sind 
teilweise erhebliche Mengen Mediatorsystem zum Abfangen des 
Liuftsauerstof f s erforderlich. So ergibt sich z.B. beim Ausziehf Srben 
35 mit Kupenf arbstof fen bei mittleren Farbtiefen ein zusatzlicher 

Bedarf von etwa 1 bis 10 mol reduzierter Mediator pro mol Farbstoff 
und beim Kontinue farben mit Indigo von etwa 2 bis 10 mol reduzierter 
Mediator pro mol Indigo. 

40 Die weiteren Verfahrensbedingungen, wie Art der Textilhilf smittel, 
Einsatzmengen, FSrbebedingungen, Art der Elektrolysezelle, 
Pertigstellen der FSrbungen, konnen wie flblich und in der eingangs 
genannten Literatur beschrieben gewShlt werden. 
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Nach dem erf indungsgemaSen Farbeverf ahren konnen alle 
cellulosehaltigen Textilmaterialien vorteilhaft gefarbt werden. 
Beispielhaft seien genannt: Fasem aus Baumwolle, regenerierter 
Cellulose wie Viskose und Modal, und Bastfasern wie Flachs« Hanf und 
Jute. Als Aufmachungsformen seien z.B. Flocke, Band, Garn, Zwirn, 
Gewebe, Gestricke, Gewirke und konf ektionierte Stxicke aufgef^lhrt. 
Maschinelle Formen konnen Packsystetne, Garnstrang, Spule, Kettbaum 
und Warenbaum sowie Sttickware im Strang und breit sein. 
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Beispiele 

Garnf arbung 



5 Beispiel 1 

1,8 kg farbefertig vorbehandeltes Gam aus Cellulosef asern (mittlere 
Feinheit) wurden auf zwei Kreuzspulen in einem an eine 
Elektrolysezelle gekoppelten Garnf arbeapparat mit 18,2 g Indanthren® 
10 Brillantviolett 3B (C.I. Vat Violet 9) gef^rbt. 



Bei der Elektrolysezelle handelte es sich urn eine Mehrkathodenzelle 
(10 Elektroden, 0,18 Ansichtsf lache, Gesamtflache 4,3 m^) . Als 
Anolyt diente 2 gew.-%ige Natronlauge {entsprechend der geflossenen 

15 Ladungsmenge wurde 50 gew.-%ige Natronlauge ergSnzt, urn die 
Zellenspannung konstant zu halten) . Die Trennung von Katholyt 
(Farbebad) und Anolyt erfolgte durch eine 
Kationenaustauschermetnbran. Als Kathode wurde ein 
Edelstahlsiebgewebe verwendet, als Anode diente eine mit 

20 Platinraischoxid beschichtete Titanelektrode . 



Beim Farben vmrde wie folgt vorgegangen: 



25 



180 1 eines F&rbebads der Zusatnmensetzung 



0,015 mol/1 EisendlDchlorid (40 gew.-%ige walSrige Losung; 
4,3 ml/1) 

0,068 mol/1 Triethanolamin (85 gew.-%ige waiSrige Losung; 12 g/1) 

0,005 mol/1 Natriumgluconat (99%ig; 1 g/1) 

30 0,37 mol/1 Natronlauge (50 gew.-%ige wifirige Losung; 14,8 g/1) 

1 g/1 eines handelsublichen Netzmittels 

1,2 g/1 eines handelsiiblichen Dispergiermittels 

0,7 g/1 eines handelsiiblichen Wasserkorrekturmittels 



35 zirkulierten durch die Gamspulen (30 1/kg min) und die 

Elektrolysezelle (100 1/rain) und wurden vor Farbebeginn reduziert. 

Durch kathodische Reduktion mit einer Stromstarke von 45 A wurde 
zuerst der Sauerstof f aus dem Farbebad entf ernt . Nach Erreichen 
40 eines Potentials von -650 mV wurde der Zellenstrom auf etwa 2 A 
abgesenkt, urn das F§rbebadpotential unter dem Leukopotential des 
Farbstoffs zu halten. 
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Nach Erreichen einer Farbebadtemperatur von 80°C wurde der Farbstoff 
zugegeben. Nach einer Pigmentierzeit von 10 min bei einem 
Redoxpotential von etwa -700 bis -750 mV wurde der Zellenstrom auf 9 
A erhdht, urn den Farbstoff durch indirekte Elektrolyse gleichmSfiig 

5 in seine reduzierte Form zu Qberfuhren. Das Redoxpotential stieg 

dabei innerhalb von 30 min auf -920 mV und wurde dann durch Regelung 
des Zellenstroms auf einen Wert zwischen -930 und -940 mV 
stabilisiert . Unter diesen Bedingungen wurde weitere 30 min gefarbt. 
Wahrenddessen wurde der Eisen(II)komplex laufend elektrochemisch 

10 regeneriert . 

Die Fertigstellung der FSrbung erfolgte in iiblicher Weise durch 
Oxidieren, Spiilen, Seifen und Neutralisieren. 



15 Das Farbeergebnis entsprach in Farbton, Farbtiefe und Egalit&t dem 
unter gleichen Bedingungen rait einem herkommlichen Reduktionsmittel 
erhaltenen Ergebnis. 



Beispiel 2 

20 

3,6 kg fcirbefertig vorbehandeltes Garn aus Cellulosef asern (mittlere 
Feinheit) wurden auf vier Kreuzspulen in dem Gamf &rbeapparat aus 
Beispiel 1 mit 18,2 g Indanthren Brillantviolett 3B (C.I. Vat Violet 
9) gefarbt. 

25 

Beim Farben wurde wie folgt vorgegangen: 



180 1 eines F^rbebads der Zusammensetzung 



30 0,040 mol/1 

0,068 mol/1 
0,031 mol/1 
0,5 mol/1 
35 1 g/1 
1 g/1 
1 g/1 

0,5 g/1 



Eisen(III) chlorid (40 gew.-%ige wifirige Ldsung; 
11,5 ml/1) 

Triethanolamin (85 gew.-%ige wafirige Losung; 12 g/1) 

Natriumgluconat (99%ig; 6,8 g/1) 

Natronlauge (50 gew.-%ige wSSrige Losung; 20 g/1) 

eines handelsublichen Egalisierhilf smittels 

eines handelsublichen Netzmittels 

eines handelsCiblichen Dispergiermittels 

eines handelsiiblichen Wasserkorrekturmittels 



40 zirkulierten durch die Garnspulen (30 1/kg min) und die 

Elektrolysezelle (100 1/min) und wurden vor FSrbebeginn reduziert. 

Durch kathodische Reduktion mit einer Stromstarke von 45 A wurde 
zuerst der Sauerstof f aus dem F§rbebad entf emt . Nach Erreichen 
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eines Potentials von -700 mV wurde der Zellenstrom auf etwa 1 A 
abgesenkt, um das F^rbebadpotential unter dem Leukopotential des 
Farbstoffs zu halten. 



5 Nach Erreichen einer Farbebadtetnperatur von 80°C wurde der Parbstoff 
zugegeben. Nach einer Pigment ierze it von 30 min bei einem 
Redoxpotential von etwa -765 bis -780 mv wurde der Zellenstrom auf 
30 A erh6ht, um den Farbstoff durch indirekte Elektrolyse 
gleichmSfiig in seine reduzierte Form zu toerfuhren. Das 

10 Redoxpotential stieg dabei innerhalb von 20 min auf -920 mV und 

wurde dann durch Regelung des Zellenstroms auf einen Wert zwischen - 
930 und -940 mV stabilisiert . Unter diesen Bedingungen wurde weitere 
40 min gef arbt , Wahrenddessen wurde der Eisen (II) komplex laufend 
elektrochemisch regeneriert. 

15 

Die Pertigstellung der F^rbung erfolgte in iiblicher Weise durch 
Oxidieren, Spulen, Seifen und Neutralisieren. 



Das Farbeergebnis entsprach in Farbton, Farbtiefe und EgalitSt dem 
20 unter gleichen Bedingungen mit einem herkommlichen Reduktionsmittel 
erhaltenen Ergebnis. 



Beispiel 3 

25 3,6 kg farbefertig vorbehandeltes Gam aus Cellulosef asern (mittlere 
Feinheit) wurden auf vier Kreuzspulen in dem Garnf arbeapparat aus 
Beispiel 1 mit einer Farbstoff mischung aus 247,1 g Indanthren 
Direktschwarz 5589, 85,3 g Indanthren Marineblau G (C.I. Vat Blue 
16), 64,9 g indanthren Orange RRTS (CI. Vat Orange 2) und 17,2 g 

30 Indanthren Olivgriin B (C.I. Vat Green 3) gef arbt . 



Beim Farben wurde wie folgt vorgegangen: 



. 180 1 eines Farbebads der Zusammensetzung 



35 



40 



0,024 mol/1 Eisen (III) chlorid (40 gew.-%ige wafirige Losung; 
6,8 ml/1) 

0,051 mol/1 Triethanolamin (85 gew.-%ige wSlSrige L6sung; 9 g/1) 

0,017 mol/1 Natriumgluconat {99%ig7 3,7 g/1) 

0,34 mol/1 Natronlauge (50 gew.-%ige wafirige Losvuig; 13,7 g/1) 

X g/1 eines handel sub lichen Egalisierhilf sraittels 

1 g/1 eines handels^U^lichen Netzmittels 

1 g/1 eines handelsOblichen Dispergiermittels 
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0,5 g/1 eines handelstolichen Wasserkorrekturmittels 

zirkulierten durch die Garnspulen (30 1/kg min) und die 
Elektrolysezelle (100 1/min) und vmrden vor Farbebeginn reduziert. 

5 

Durch kathodische Reduktion mit einer StromstSrke von 40 A wurde 
zuerst der Sauerstoff aus dem Farbebad entfernt. Nach Erreichen 
eines Potentials von -670 mV wurde der Zellenstrom auf etwa 1 A 
abgesenkt, urn das FSrbebadpotential unter dem Leukopotential der 
10 Farbstoffe zu halten. 



Nach Erreichen einer Farbebadtemperatur von 80**C vmrde die 
Farbstof fmischung zugegeben. Nach einer Pigmentierzeit von 30 min 
bei einem Redoxpotential von etwa -765 bis -780 mV wurde der 

15 Zellenstrom auf 40 A erhoht, urn den Farbstoff durch indirekte 

Elektrolyse gleichmalSig in seine reduzierte Form zu uberfuhren. Das 
Redoxpotential stieg dabei innerhalb von 60 min auf -920 mV und 
wurde unter Konstanthalten des Zellenstroms innerhalb von 40 min bis 
auf -950 erhoht. Wahrenddessen wurde der Eisen (II) komplex laufend 

20 elektrochemisch regeneriert. 

Die Fertigstellung der F^rbung erfolgte in ublicher Weise durch 
Oxidieren, Sp{!ilen, Self en und Neutralisieren. 



25 Das Farbeergebnis entsprach in Farbton, Farbtiefe und Egalitat dem 
unter gleichen Bedingungen mit einem herkommlichen Reduktionsmittel 
erhaltenen Ergebnis. 



Beispiel 4 

30 

1,8 kg fSrbefertig vorbehandeltes Garn aus Cellulosef asern (mittlere 
Feinheit) wurden auf zwei Kreuzspulen in dem Garnf arbeapparat aus 
Beispiel 1 mit 49,7 g Indanthren Blau BC (C.I. Vat Blue 6) gefarbt. 



35 Beim Parben wurde wie folgt vorgegangen: 
180 1 eines Farbebads der Zusammensetzung 



0,010 mol/1 Eisen (III )chlorid (40 gew.-%ige wSSrige Losung; 

40 2,8 ml/1) 

0,068 mol/1 Triethanolamin (85 gew.-%ige wafirige Losung; 12 g/1) 

0,005 mol/1 Natriumgluconat (99%ig; 1 g/1) 

0,37 mol/1 Natronlauge (50 gew.-%ige wiiSrige L6sung; 14,8 g/1) 
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0,25 g/1 



eines handelsilblichen Dispergiermittels 



zirkulierten durch die Garnspulen (30 1/kg min) und die 
Elektrolysezelle (100 1/min) und wurden vor Farbebeginn reduziert. 

Durch kathodische Reduktion mit einer Stromstarke von 30 A wurde 
zuerst der Sauerstoff aus dem Farbebad entfernt. Nach Erreichen 
einer Farbebadtemperatur von 60®C und eines Potentials von -910 mV 
wurde der Farbstoff innerhalb von 10 rain zugegeben. Das 
Redoxpotential wurde dabei zwischen -910 und -920 mV gehalten. Nach 
vollstandiger Farbstoff zugabe wurde das Redoxpotential durch 
Regelung des Zellenstroms zwischen -920 und -940 mV stabilisiert . 
Unter diesen Bedingungen wurde weitere 35 min gefarbt. Wahrenddessen 
wurde der EisendDkotnplex laufend elektrochemisch regeneriert. 

Die Fertigstellung der F§rbung erfolgte in ublicher Weise durch 
Oxidieren, SpCilen, Seifen und Neutralisieren. 

Das Farbeergebnis entsprach in Farbton, Farbtiefe und Egalitat dem 
unter gleichen Bedingungen mit einem herk6mmlichen Reduktionsmittel 
erhaltenen Ergebnis. 
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PatentansprQche 

1. Mediatorsysteme, erhaltlich durch Mischen eines Oder mehrerer 
5 Salze eines Metalls, das mehrere Wertigkeitsstuf en ausbilden 

kann, mit mindestens einem aminogruppenhaltigen Komplexbildner 
(Kl) und mindestens einem hydroxylgruppenhaltigen, jedoch keine 
Aminogruppen enthaltenden Komplexbildner (K2) in alkalischem 
waSrigen Medium, wobei die Komplexbildner als Salze vorliegen 
10 konnen und das MolverhSltnis Kl zu Metallion 0,1 : 1 bis 10 : 1 

und das Molverhaltnis K2 zu Metallion 0,1 : 1 bis 5 : 1 betragt. 

2. Mediatorsysteme nach Anspruch 1, die als Metallion 
Eisen(II) ionen und/oder Eisen (III) ionen enthalten. 

15 

3. Mediatorsysteme nach Anspruch 1 oder 2, die als Komplexbildner 
Kl aliphatische Aminoverbindungen mit mindestens zwei 
koordinationsfShigen Gruppen enthalten, die mindestens eine 
Hydroxylgruppe enthalten. 

20 

4. Mediatorsysteme nach den Anspruchen 1 bis 3, die als 
Komplexbildner Kl Alkoholamine enthalten. 

5. Mediatorsysteme nach den Anspriichen 1 bis 4, die als 
25 Komplexbildner K2 aliphatische Hydroxyverbindungen mit 

mindestens zwei koordinationsfahigen Gruppen enthalten, die 
mehrere Hydroxylgruppen und/oder Aldehyd-, Keto- und/oder 
Carboxylgruppen aufweisen k6nnen. 

30 6. Mediatorsysteme nach den Anspruchen 1 bis 5, die als 
Komplexbildner K2 hydroxylgruppenhaltige aliphatische 
CarbonsSuren enthalten. 

7. Mediatorsysteme nach den Anspruchen 1 bis 6, die als Metallion 
35 Eisen (II/III) ionen, als Komplexbildner Kl Triethanolamin und als 

Komplexbildner K2 Glucons&ure und/oder Heptagluconsciure 
enthalten. 

8. Verfahren zur elektrochemischen Reduktion von Farbstoffen in 

40 alkalischem w&firigen Medium unter Verwendung von Metallkomplexen 

als Mediatoren, dadurch gekennzeichnet , daS man ein 
Mediatorsystem gemafi den Anspruchen 1 bis 7 einsetzt. 
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9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet , daS man es 
zur Reduktion von Kupenfarbstof f en und Schwef elfarbstof f en 
anwendet . 

10. Verfahren zum Fcirben von cellulosehaltigem Textilmaterial mit 
Kupenfarbstof fen oder Schwef elfarbstof fen unter 
elektrochemischer Farbstoff reduktion in Gegenwart von 
Metallkomplexen als Mediatoren, dadurch gekennzeichnet , dafi man 
ein Mediatorsystem gemai^ den Anspruchen 1 bis 7 einsetzt. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet , dafi man den 
Farbstoff dem F^rbebad in vorreduzierter Form zusetzt und den 
wahrend des Farbens durch Luftkontakt reoxidierten Anteil des 
Farbstof fs elektrochemisch mit Hilfe des Mediatorsystems 
reduziert . 



12. 



Cellulosehaltige Textilmaterialien, gefarbt nach dem Verfahren 
gemaS den Anspruchen 10 bis 11, 



wo 01/65000 




PCT/EP01/02308 



Mediatorsysteme auf Basis gemischter Metallkomplexe zur Reduktion 
von Farbstoffen 

Zusammenfassung 

Mediatorsysteme, erhSltlich durch Mischen eines Oder mehrerer Salze 
eines Metalls, das mehrere Wertigkeitsstufen ausbilden kann, mit 
mindestens einem aminogruppenhaltigen Komplexbildner (Kl) und 
raindestens einem hydroxylgruppenhaltigen, jedoch keine Aminogruppen 
enthaltenden Komplexbildner (K2) in alkalischem wSSrigen Medium^ 
wobei die Komplexbildner als Salze vorliegen konnen und das 
Molverhaltnis Kl zu Metallion 0,1 : 1 bis 10 : 1 und das 
Molverhaitnis K2 zu Metallion 0,1 : 1 bis 5 : 1 betragt, 

sowie Verfahren zur Reduktion von Farbstoffen und zum Farben von 
cellulosehaltigem Textilmaterial unter Einsatz dieser 
Mediatorsysteme . 
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